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1 • Azofarfastof f e der allgemelngn Formel 




In der — - - 

K den Best einer BSupplungskooponente^ 

R segebenenfalls duroh Chlor, Brco, Methyl, MethoKy, Xthoscy, 
ttltro Oder qyd r oBc yeu lfonarl substituiertes Fhengrlnereaptb 
Oder RienylaulfOQyl imd 

X VtasserstofT^ Ghlorj Bros Oder Qran 

bedeuten. 

2. F^rbstottffsBoSQ Anapruoh 1 der Fonoel 

a X IT 

in der 

4 

R bis R wad X die aoflesebnen Bedeutungen baben. 

3* Verfkhren sur Berstelluns von Rirbstoff en gea^ ilnspxueh I, 
dadurch gekennzeichnet^ dafl nan eine Diasonlumverbinduog von 
iliBlnen der VpimmL 

^/TJ .2- 
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ffllt elxier Kupplungskonipoiienrbe der Pormel 

H-K 

umsetzt. 

4. Die Verwendung der Verblndungen gemMd Anspruch 1 zum FSrben 
von TextUmaterlal aus natilrllchen und syxithetlsehen F^sem, 
Insbesondere aus Polyester. 
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Azof arb s to f f e 



Die Erflndvais betriff t Terbindun^n der allgemeinen Formal I 




in der 

E den Rest einer Kuppltm^skomponentei 

£ ^egebenenfalls durch Chlor, Brom^ Methyl, Hethoxy, Itlibzy, Nitro 
Oder Hydrozysnlfonyl subetltuiertes Phenylmercapto oder Phenyl- 
sulf onyl und 

X Wasserstoffy Chi or, BroQ Oder Cyan bedeuten* 

Die Jteste K der Kapplnn^skomponente entstainmen vorvie^nd der Anilin*, 
Aminonaphthalin- , Pyrazolone- » Pyrazol-, Indol-, Chinolin->t Phenol- , 
Haphthol-» Pyridon«« ^rridin-> Barbiturs&nre-t Pyrimidin- Oder Aceto- 
acetarylidreihe, femer kommen Yerbindimgen vie Cyanmethylbenzimidazol 
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Cjanmethylbenzthlazoly Cyanmethylphenylthiadiazol-I , ^,4 und Trl- 
methyllndolenine in Betracht* 

VorzTi^sweise entsprechen die Eupplun^skomponenten den Formeln: 

.6 



2 ? 



HO U 0 



wobei 

Vasaerstofft Methyl » Hethoxy Oder Xthoxy^. 

2 

R Wasserstoff, Ilethyl^ Methoxy, Chlor oder C^- bis C^-Alkanoylanlno, 

r' Vasserstoff, gegebenenfalls diirch Cblor,. Brom, Hydroxy, C^- bis C^- 
Alkoxy, Cyan, Carboxy, C^- bis C^-Alkanoyloxy, C^- bis C^-Alkoxy- 
carbonyl, C^<- bis C^«-Alkanoylaaino, bis C^-Alkylaminocaxbonyloxy, 

Phenylaminocarbonyloxy oder C^- bis C^-Alkoxycarbonyloxy sub8tltu<-> 

iertes C^- bis C^-Alkyl» Mlyl, Benzyl, PhenylStbyl, Cyclohexyl, 
Phenyl oder Propargyl, 

R ^eg^ebenenfalla dnroh Chlor, Brom, Hydroxy, C^- bis C^*Alkoxy, Cyan, 
Carboxy, C^- bis C^-Alkanoyloxy, C^- bis C^-Alkoxycarbonyl, C^- bis 
C^- Alkanoyl amino, C^- bis C^-Alkylaminocarbonyloxy, Phenylamino* 
carbonyloxy oder C^«- bis C^-Alkoxycarbonyloxy 8ub8tittd.erte8 C^* 
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C^-Alkyl# Allyl Oder Propargyl, 
4 

Vaaserstoffy C^- bls^ C^^-Alkyi, Benzyl 9 Cyclohexyl oder Phenyl , 

B^ Vasserstorr oder Methyl » 

B^ Vasseretoff y Methyl oder Phenyl, 

B^ Vasserstofr, Methyl oder 0-Cyanfithyl, 
9 

Vasseratorr oder ^e^ebenenfalls dnrch Hydroxy oder C^- bis C^<-Alk03cy 
aabstltnlertes C^- bie Cg*Alkyl und 
7 Hydroxy oder .Amino bedenten* 



^4 

Blnzelne Beste B'^ und R aind zieben den bereita genannten belaplelswelse: 
Methyl t ithyl. Propyl, Bntyl, S-HydrozySthyl , S«Cyan£thyl, fi-Chlor^thyl , 
femer 

-CHg-CHg-OCOCHj, -CHg-CHg-OCOCgHj, -CHg-CHg-O-C-HH-CHj, 

0 

-CHg-CHg-O-C-HH-C^Hj, -CHg-CHg-O-C-HB-^H^ , -CHg-CH^-O-C-HH-^^ , 

i S o 

0 0 

•CHg-CH-CHgOB, -CHg-CH-CHgCl, CH^Cl^OCOOCTj oder C^CHgOCOOCgl^, 
OE OE 

Alkylreata B^ und Br alnd belaplelavelaes 

Methyl, ithyl. Propyl, Butyl, 2«Ithylhexyl. 

Znr Heratellnnff der Yerblndnnffen der Fozmel I kann man elne Biazonlum- 
▼erbindnnff Ton Aminen der Formal IZ 

.6- 
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mit Kupplungskomponenten der Formel 

H-K III 

vuBsetzen. 

Verbindungen der Formel II lassen sich s. B. auf folgendeia VesO' 
herstellen: 
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Die Mercaptovexbindnziff kazin naoh bekannten Hethoden zum Sulfon 
ozldiert verden. 

Tf^i bedeutet Chlor Oder Brom und Ax vie oben asgegeben aubstltolertes 
Phez^l* 

Der Rest X kann ebeafalls naoh bekannten Methoden eln^eflihrt verden* 

Slnzelhelten dor Eerstellim^ kSnnen dea Belspieltell entnommen verden, 
in dem sich ibr^ben ttber Telle tmd Pro^^^ 
merktt auf daa Gevlcht bezleben* 

7erblndiingen der Tozmel I elgnen sloh zxm FSrben xmd Bedxucken von 

Textllniaterlalf Inebesondere ron Polyesternt venn ale kelne waaser- 

IQalleh-machenden Gruppen enthalten* Kan erh&lt ^elbe bia blaue FMrbim^en 

mlt guten Schthelten. Vlele der Parbstoffe alnd auch fiir daa In der deut- 
achen Patentachrirt 1 811 796 beschriebene Verfahren geelgnet* 
Yon beaonderer Bedeutan^ alnd Terblndnngen der Pormel la 




In der R big R^ xmd Z die an^gebenen Bedeutnngen haben» 



Bevorztigt alnd dabel fto 



R 



CgH^S imd CgE^SO, 



R^ H, OCHj tmd OCgHj ' 
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H, CI, Ca^/JSCOC^E^ Oder NHCOCH^ 

C^Ey C^E^cn, CgH^OCOCHj, C2H^0C0C2Hg, -CHg-CE-CHg , 

CgHj, CHg-CH-CHg. CHg-CHgOCOCHj, CEg-CHg-OCOCgHj, CBg-CBg-COCB ^ , 
und 0 
X H, CI Tind Br. 
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Beispiel 1 




14f6 Telle 5*Phen7lthlo«*2t4-dlnltranllln verden bel Eaumteisperatur 
In 100. Telle Blsessig/Proplonsature (17 t 3) elnsetra^en, bel 5 bis 



Die erbaltene DlazolSsung vrlxxl zur LSSsuaag von 9,0 Tellen fl-CyanSthyl- 
athyl-anllln In 50,0 Tellen Wasser tind 20,0 Tellen 32 Jggler Salzsaure 
getrpprt, der suvor 1,0 Telle fiamstoff sonrle 500,0 Telle Els zugege- 
ben wurden. 

Der itber Acht ausgekuppelte Farbstoff wlnl abgesaugt, mlt Vbsser 
neutval geMaschen und getroeknet* Mm erhalt 20 Telle elnes diinklen 
PulverSf das auf Pblyester In blaustlchlgroten Tchen von guten £cht- 
helten auTzl^xt. 

Dl^ oblge Dlazc^onponente exiilLlt man auf folgendem Wege: 
N, jj;Dliiiethyl-H' - (3-chlor-iaienyl )-f onnanildi nluiBchlorld 





CI 
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In 1 000 Tellen Toluol werden bel Rauntemperatur 2*3,5 Telle JX,N-D1- 
methylformamld und 243»5 Telle Thlonylchlorld zusammengegeben uni 1/2 
Stunde verriihrt. Damach werden 174,4 Telle 3-Chloranllin In 45 f-ilnuten 
zugetropft, wobel die Temperatur auf 46^C anstelgt. Ifech Zugabe des 
3-ailoranlllns wlrd langsam auf 70*^C eriiltzt und 2 Stunden bel 70 bis 
75^0 gefcalten. Danach wlrd abgekuhlt, wobel das Pormamldlnlumsalz aus- 
mit- Das Produkt wlrd abgesaugt, mlt Ather gewaschen und bel 40^0 
unter verralndertem Druck getrocknet. Die Ausbeute betrSgt 312 Telle, 
der Schiaelzpunkt des Formanildinluinsalzes llegt bel 235 bis 236^0. 

N,N-Dimethyl-N«-(5-chlor-2,4-dlnitro-phenyl)-formamidin 




2 



NO2 



624 Telle konz. Schwefelsaure werden bel 0 - 10 mlt 504 Tellen 
Salpetersaure ^mlscht. Dsmach werden bel 0-20 175,2 Telle W,U-Bi- 
meth7l-2r»-(3-chlor-phenylJ-.foniiamidlniujnchlorld elngetra^en, es wlrd 10 
Stunden bel Raumtemperatur geriihrt und unter starkem Hiihre^ auT Soda- 
ISsun^ gegossen* Das gelbe Produkt wlrd abgesau^t, mlt Ifethanol aus- 
geriihrt und getrocknet. Man erhSlt 237 Telle des Formamldlns mlt elneo 
Schmelzpunkt von I56 - I59 ^C. 

-11- 
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2 , 4-I>initro-5- (tbiophen7l)-anilln 




327 » 9 Telle Jl, l-Plae thyl-H * - ( 2 , 4- dlnl tro- 5-ehlorphenyl ) - f ormami din werden 

..U-5:t . . ■ 

In 1250 Tellen HyV-Blaethylfoxniaiiild mlt 163* 5 Teilen Pottasche eeaisoht. 
Banacb verden bel BanmteBperattar 132 94 Telle Thiophenol zu^etropfty 
es wlrd 10 3tunden bel RBuatenperatur gerCfturt^ danaeh 5 Stunden auf 80^C 
erhltz-t, abgekiihlt, auf Elswaaser gegossen uzid abgesaugl;. Die Ausbexrte be- 
ti^gt 420 bis 430 Telle Amtn, mlt elnen Schmelzpuxslct von 199 bis 201^0. 

Die In der Tabelle aufSseftlhrten Farbstoffe wuzden analog Belsplel 1 
exiialten. 
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Bsp* 


A 


X 




b2 


b3 




7arbton auf 
Polyester 
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24 
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3eispiel 35 




8,1 Telle 5-Kienylstafonyl-2,4-dinitroanilin werden bei Raumtemperatiir 
in 50,0 Telle Slsessi^/Proplonisaure (17:3) ela^etra^rexi* nach dem Ab* 



5 C diazotiert und 4 Stunden nachgeriihrt. Die so ertialtene Lbsung wird 
2U 12,8 Tellen N-S-Methaxyathyl-N-iB-hydroxyathyl-anllin in 50 Teilen 
Wasser, 20 Teilen einer 50 xdigen Salzsaure und 250 Teilen Els gegeben* 



vrird abgesaugt^ neutTal gevaschen und getrocknet. Man erhSlt ein dunk- 
les Pulver, das Polyester in rotstichig blauen Tbnen Tarbt. 

2 , 4-Dini t po-5-phenylsul f onyl -a nil in 

50 Teile 2,4-Dinltro-5-ph^iiylniercapto-anllin (s. Beisplel 1) werrien in 
300 Teilen Eisessig bei Baumteznperatur mit 43 Teilen 30 jSlgem Vd^sser- 
3 tof fteroxld versetzt. Danach wird 8 Stunden bei 60^C geriihrt, abgekiihlt 
und abgesaugt. Man eitialt 32 Teile des Sulfons mit einem Schroelzpunkt 
von 106 bis 109°C. 

Die in der folgenden Tabelle gekennzelchneten Farbatoffe wurden ent- 
sprechend Beispiel 35 hergestellt: 



kiihlen auf O^C mit 8,0 Teilen 45 jSiger Nitrosylschwefelsaure bei 0 bis 



Ifach etva 6 Stunden ist die Kupplung beendet, Der gebildete Farbstoff 
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Bsp* 




X 






■a3 

B 




Parbton auT 

Polyester* 
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Belsplel 37 



HOg OCT J 

^^^S Br BHCOCHj 

37 >0 Telle 5*Phea9rlthio«-6«>broa-2,4->dij:iltranllln verden bel Baum* 
temperatnT In 200 Telle Sleeaslg/FfoplonslLiire (17:3) eln^etra^n* 
bel 5 bis lO^C l a n g Mg mlt 30,0 Tellen Nltrosylschwefel3am*e (45 jSlg) ver- 
setzt und 4 Stunden bel O bis 5^0 nachgerUhrt. Die so eiiialtene 
Dlazolosung troprt man za elner Ldsunff aus 23,6 Tellen 4-Metho3cy- 
3-H-B-cyanatbyl-B-Stbylamlno-acetanllidt 200 Tellen Vasaer, 40 Tellen 
elner 36 ^Igen Salzs^nxe und 800 Tellen Sl8« Borcb ZnTiigen Ton 
400 Tellen elner 15 3^1«en Hatriumacetatlosnn^r wird die Eupplun^ 
▼ervolletSndlgt* Ber gebUdete Faxbstoff vlrd abgesaxi^t, neutral 
gevasehen und getrocknet. Man erh^t eln dunklee Pulver, das P0I7-* 
esterfaaem In marlneblanen TSnen echt fSrbt. 



Etestellung der Blazokooiponentei 

Eerstelluag Ton/ B^BlAethyl-B (6-broffl-5-ciaor-*2 , 4-dlnltropbenyl )- 



foxmamldln 



S-CH 
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211,8 g M,N-Dlmethyl-N'-(5-ohlor-2,4-<linitrophenyl)-fonnanildln 
(s. Bel3plel 1) werden tn 600 Tellen Elsesslg bel lOO^C mlt 136,8 Tel- 
len Bron versetzt. Ifech Zugabe des Broms wlrd noch 5 Stunden unter RUek- 
f lufl zum Sleden exfaltzt, danach kalt abgesaugt. Der welfle RUckstand 
wlrd In 11 ^Iger Sodalosung angeriihrt. Nach dem Prelsetzen des Amldlns 
erbSlt man die gelbe Verbindung obiger Strulrtur mlt elnem Schmelzpunkt 
von 116 bis llS^C. 

^hev' ^0,09 5S Cl^^i 10.0 ^ 

Her-* 21,90% Br^^^: 22,5^ 



Heratellung von 6-Bro!n-2,4-dinitro-5-thiophen7lanilin 




191.5 Telle N.H-Diaethyl-H.-(6-brom-5-ohlor-2.4-dlnitro-phenyl).fox». 
•mldln werden In 6OO Tellen N,N-Dli»thylfonnamld gelSst und mlt. 
75.2 TeUen gemahlener Pottasche versetzt. Bel Raumtempemtur i«eztlen 
dann 60 Telle Thlophenol zugetropft, wobel die Temperatur auf 60°c an- 
stelgt. Ibeh der Zugabe des Thlophenols wlrd noch 2 Stunden bel 120 bis 
125°C geriihrt, dann auf Wasser gegossen und mlt Esslgester extwhlert. 
Der EssigesterextnUrt wlrd mlt Ib^SO^ getrocknet und eingeengt. Das ex- 
haltene Si wlrd mlt der lO-fachen ftenge 20 i«lger SchwefelsSut* 3 Stunden 
zam Sleden unter Mckflufl ertiltzt. abgekUhlt, die Uberstehende SSure 
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abdekantlert und daa zurUekgebllebena til mlt der > bis 4-f«efaen 
Mense Mettaanol 2 Stuodan bel 50^C sertihrt, wobel Krlstalllsatlon 
•Intritt. mn ertdat auf dl«M Wels* 1C6 TteUe oblser VexbixAing mlt 
elnaa SetaBBlzpuzdct vcn 138 bis 140^C. 



«^b.r.'21.6j< 



Inppr folgeodan Ikbell* slad wslters Aixiastof fe aufflefUirt, die 
analog Belspl'jl 57 extaalten maxdeat 
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Polysster 


58 


s- 


Br 




C 


Aw w w a ^ 




dtuucexDX&u 


59 




Br 


C^H.OH 
24 


C H CH 
24 


JSAWwA^ 




oazucex Dxatx 


60 




Bit 




CgH^CH 


BECOCEj 










OCEj 


dunkelblau 


61 




01 




CgH^cir 


KECOCSj 


OCBj 


dunkelblau 


62 




Br 


^2^5 




HHCOCHj 


E 


dunkelblau 


<z 
05 


0-^°2 


Br 


^2=5 


^2^5 


KECOCH- 


OCEj 


blau 
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/TTV 

0-S°2 


CI 


CgH^OH 


C2H4CN 


HECOCE^ 
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blau 
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Br 


CHg-CH-CHg 


CgH^CN 


HECOCEj 


OCBj 


blau 


66 




Br 


^5^11 


CgH^CN 


HECOCE^ 


OCBj 


blau 


67 




CI 


^2^5 


^2=5 


HHCOCE^ 


E 


blau 


68 




GH 


C2H5 


°2«5 


HECOCB, 


E 


blau 


69 


O-SO2 


CH 




CgH^OH 


BECOCS^ 


OCE^ 


blau 
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b5 
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70 




CI 


CgS^OCOCE^ 


C2H^0C0CHj 


BBCOCH^ 


CC2H5 


marine- 
blau 


71 




Br 


CgH^OCOCHj 


CgH^OCOCHj 


BECOCgH^ 


OCEj 


fft 


72 ' 




CI 


CEg-GH-C^ 


Clg-CE-CE^ 


HHCOCE^ 


OCEj 


ft 


73 




CI 


CHg-CsCH 


CH^-CaCH 


NECOCE^ 


OC2B5 


ft 


74 




Br 


CgH^OCOCHj 


CgH^OCOCHj 


NECOCH^ 


OC2B5 


ff 


75 
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CI 


C2H5 




HECOCgS^ 


OCH^ 


ti 
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Beispiel 76 




14,6 Telle 5-Riex>ylthla-2,4-dinltranlllii verden bel Raumtemperatiur 
in 100 Telle Eisesslg/ProplonsEure (17:3) eln^etra^eziy mlt ISyO Teilen 
Nltrosylschwefelsaure (43 proz.) bel 0 - 5 ^0 dlazotlert imd nach 4 Stunden 
za der Lbsxms slvls 8,7 Teilen 1-Phenyl-3-oiethyl-5~aiDlno-*pyrazol, 40,0 
Teilen Elsessig und 300 Teilen Els ^e^eben. Nach beendeter Kupplun^ 
vird der ^ebildete ?arbstoff abgesau^t, mlt Vasser neutral gevaschen 
nnd getrocknet* 

Das branngefSrbte Polver elgnet slch zxun Fiirben and Bedracken von 
Polyestergewebe, das In roten T5nen echt gefMrbt vlrd* 

Die in der Tabelle aofgefuhrten Farbstoffe %raxden analog Beispiel 76 
hargestellts 
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CH3 
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rotatichi^ gelb 
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Br 




rotstlohis gelb 


80 : 
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cs 




oraD^ 
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m 
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82 • 




CI 
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rotstlohiff gelb 
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rotatlehlg gelb 
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rotstichl^ ^elb 
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fl 


orano© 


89 




H 


II ■ 


rotstichlg ^elb 


90 


^^so^ 


01 


It 


rotstichi^ ^elb 
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©-so. 


Br 


11 


rotstichlg gelb 


92 




CN 


fl 


orange 


93 




H 


CHj-C-CHg-COMH-^^ 
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gelb 


94 
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95 
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Br 


fl 


gelb 
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cs 


CHj-C-CHg-COHH-^^ 
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rotstichig gelb 


97 




H 
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rotstichig gelb 


98 




CI 


ft 


rotstichig gelb 


99 




Br 


• — . . - - — . . 


rot stichig gelb 


100 
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Oil 
E 


n 

HgC Vo 
0 ^CH- 
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It 


gelb 
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Br 


tt 
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104 


s- 


CN 
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rotstichlg gelb 
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It 


gelb 


106 


©-S02- 


CI 


11 


rotstichig gelb 


107 




Br 


ft 


rotsticbig gelb 


108 


©-S02- 


CH 


11 


rotstichig gelb 
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©-SV 


Cl 
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115 




Br 
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rotstlchig gelb 
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